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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальность проблемы. Карбофункциональные азотсодержащие крем­
нийорганические соединения общей формулы (R0)3Si(CHzJп(XJтY являются 
перспективным классом соединений кремния, которые находят широкое 
применение в науке и технике. Именно благодаря ценным прикладным свой­
ствам многие из этих продуктов уже выпускаются в промышленном масшта­
бе. 
В зависимости от местонахождения функциональной группы (У), со­
держащей атом азота, по отношению к атому кремния, карбофункциональ­
ные кремнийорганические соединения подразделяются на а-, Р- и у­
производные. 
а-Производные общей формулы (R0) 3SiCH2Y являются отвердителями 
ряда полимеров, используются в качестве стабилизаторов полиолефинов и 
связующих для стеклопластиков, а так же как модификаторы кремнийорга­
нических лаков. Кроме того, с их помощью получают производные 2,5-
дисилапиперазина и гетероциклические соединения с карбаматными фраг­
ментами. 
Р-Производные (RO) 3Si(CH z} 2У обладают повышенной реакционной 
способностью, склонностью к р-элиминированию, биологической активно­
стью и как следствие,- малым количеством публикаций о них вообще. 
у-Производные общей формулы (R0) 3Si(CHz} 3Y и их аналоги типа 
(RO)зSi(CHzJп(XJтY, например, (RO)зSi(CH2)зNHCH2CH2NН2 используются в 
качестве аппретов стекловолокна и стеклопластиков, модификаторов резин, 
вулканизующих агентов силиконовых каучуков и эпоксидных смол. Кроме 
того, их используют в гальваностегии, при создании маслостойких защитных 
покрытий, препятствующих проникновению газов, соединений, повышаю­
щих адгезию и исходного сырья в синтезе изоцианатов. 
Применение азотсодержащих карбофункциональных кремнийоргани­
ческих соединений приводит, как правило, к повышению эксплуатационных 
свойств создаваемых материалов - маслобензостойкости, влагостойкости и 
прочности. Большое количество патентов, в основном иностранных, указы­
вает так же на постоянный интерес зарубежных фирм к этим продуктам. 
Ранее реакционная способность этих соединений, влияние природы за­
местителей при атомах азота и кремния на строение получаемых продуктов, 
изучались научными школами В.Д. Шелудякова, В.П. Козюкова и Ю.И. Бау­
кова. 
Настоящая работа является логическим продолжением этих исследова­
ний применительно к наиболее широко используемых в настоящее время 
карбофункциональным азотсодержащим кремнийорганическим соединениям 
(их у-производным). 
Актуальность решаемых задач обусловлена еще и тем, что есть основа­
ния полагать, что на основе этих соединений могут быть созданы новые про­
дукты, а так же расширены области прикладного использования. В этом кон-
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тексте следует отметить возрастающий интерес к химической природе и 
практической значимости этих соединений. 
Целью работы является - Синтез и превращения карбофункцио­
нальных азотсодержащих кремнийорганических соединений. В соответствии 
с поставленной целью решались следующие задачи: 
• изучение реакций силилирования, переаминирования, десилилиро­
вания, ацилирования и переэтерификации; 
• разработка методов синтеза линейных и гетероциклических про­
дуктов; 
• изучение физико-химических свойств вновь полученных соедине­
ний, в том числе и с помощью методов компьютерной химии; 
• выбор оптимальных условий синтеза ценных в прикладном плане 
продуктов; 
• проведение реакций синтезированных продуктов с 1,3 - диоксо-
1,3- дигидро - 2 - бензофуран - 5 - карбоновой кислотой [ тримел­
литовым ангидридом]. 
Научная новизна полученных результатов, заключается в разра­
ботке методов синтеза линейных и гетероциклических соединений, содер­
жащих аминосилильную-, карбаматную-, мочевинную- и семикарбазидную 
группировки. 
Изучены превращения карбофункциональных азотсодержащих крем­
нийорганических соединений, что позволило: 
• получить ранее неизвестные линейные и гетероциклические 
продукты; 
• установить, что взаимодействие 3-аминопропилтриэтоксисилана и 
N-[2-(аминоэтил)-N-3-(триметоксисилил)пропил]амина с гекса­
метилдисилазаном, триметилсилиловым эфиром диэтилкарбамино­
вой кислоты и триметилсилилизоцианатом протекает через стадию 
внутри- или межмолекулярного десилилирования, а сам характер 
этого процесса определяется типом функциональной группы, нахо­
дящейся при атоме азота; 
• обнаружить существование амидо-изоамидной таутомерии с уча­
стием триметилсилильной группы для ряда синтезированных со­
единений; 
• предложить схему протекания процесса получения клеевых компо­
нентов на основе синтезированных азотсодержащих карбофункцио­
нальных кремнийорганических соединений и 1,3-диоксо-1,3-
дигидро-2-бензофуран-5-карбоновой кислоты; 
• установить с помощью методов компьютерной химии направление 
протекания реакциии переаминирования триметилсилилового эфи­
ра диэтилкарбаминовой кислоты N-[2-(аминоэтил)-N-3- (три­
метоксисилил)пропил]амином. 
Практическая значимость работы заключается: 
• в разработке эффективных препаративных методов синтеза: 
4 
гетероциклических соединений, содержащих атомы кремния и азо­
та в цикле; мочевин, у которых кремний одновременно находится в 
карбоположении и непосредственно при атоме азота; ранее неиз­
вестных семикарбазидов. 
• в возможности использования разработанных методов синтеза кар­
бофункциональных азотсодержащих кремнийорганических соеди­
нений на практике. 
• в обнаружении новых силилирующих реагентов. 
• в успешной отработке условий проведение реакций переэтерифика­
ции 3-аминопропилтриэтоксисилана и N-(2-(аминоэтил)-N-3 
-(триметоксисилил)пропил]амина метил - и этилцеллозольвами, 
что позволило изучить возможность использования выделенных 
продуктов в синтезе компонентов клеёв. 
Публикации и апробация работы. 
По результатам исследования опубликовано шесть статей в научных 
журналах, входящих в перечень научных изданий, рекомендуемых ВАК РФ, 
а так же восемь тезисов докладов на научных конференциях. 
Структура и объем работы. Диссертация изложена на 137 страницах 
машинописного текста, включая 22 таблицы и 1 рисунков и содержит разде­
лы: введение, обзор литературы, обсуждение результатов, эксперименталь­
ную часть, выводы и список литературы, содержащий 216 ссылок. 
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ. 
Во ВВЕДЕНИИ приведена характеристика карбофункциональных 
азотсодержащих кремнийорганических соединений и дано обоснование акту­
альности диссертационной работы и сформулирована ее цель. 
Глава 1. Литературный обзор. В данном разделе сделан анализ совре­
менного состояния методов синтеза, свойств и областей прикладного исполь­
зования алкоксисиланов и карбаминосиланов. 
Глава 11. Обсуждение полученных результатов. 
Ранее было показано, что алкоксиметил- (la, lб) и алкоксипропилами­
носиланы (Ша, Illб) образуют гетероциклические соединения (11 и IV) в ре­
зультате реакций карбоксилирования (а) и N-силоксикарбонилирования (6). 
5 
С целью синтеза новых гетероциклических и линейных соединений та­
кого типа, имеющих высокореакционные фрагменты RO-Si и CH2N(R )-Н. 
удобные для создания новых связей азот - углерод, азот - кремний, кремний 
- кислород, нами изучено поведение доступных 3-аминопропилтриэтокси­
силана (Шб) и N-[2-(аминоэтил)-N-3-(триметоксисилил)пропил]амина 
(Va). 
Установлено, что и с помощью карбаминосиланов (Пlб и Va) можно 
простыми и удобными способами получать гетероциклические продукты, 
используя реакции силилирования и переаминирования. 
Так, например, силилирование соединения (Шб) гексаметилдисилаза­
ном приводит к 2,2-диэтокси-1,2-азасилолидину (IVa). 
(Et0)3Si(CH2)3NH2 + 
Шб 
в) Т=12О0с 
-EIOSiMeз 
-NНз 
О возможности образования 2,2-диэтокси-1,2-азасилолидину (IVa) путем 
длительного нагревания 3-аминопропилтриэтокси-силана (Пlб) сообщалось 
ранее 1 • 
(EI0)3Si(CH2)зNH2 
Шб 
г) Т=220°с 
-EtOSiMeз 
Синтез соединения (IVa) и выделение этокситриметилсилана, позволя­
ют сделать предположение о существовании двух схем протекания процесса. 
По первой, сначала, в результате внутримолекулярной конденсации 
образуется гетероцикл (IVa) - реакция (г). Затем, выделяющийся этанол си­
лилируется гексаметилдисилазаном. 
1.Чернышев, Е.А. Аминопроnилтриэтоксисилан / Е.А.Чернышев, 3.8. Белякова, 
Л.К.Князева. - М.:НИИТЭХИМ. - 1985. - 32с. 
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Процесс может протекать и по другому пути - через стадию синтеза N-
(3-(триэтоксисилил)пропил ]-N- (триметилсилил)амина (Ша). 
(Et0)3Si(CH2)зNH2 
1116 
HN(SiMeзb 
-NНз 
(Et0)3Si(CH2)зNHSiMeз 
Ша 
Однако данный продукт является нестабильным соединением, склон­
ным к внутримолекулярному десилилированию, приводящему в условиях ре­
акции практически к количественному выходу гетероцикла (IVa). 
HN(SiMeз)2 
1116 ------..~Ша -----1va 
-NНз - EtOSiMe3 
Учитывая то, что реакция (в) протекает быстрее и при более низкой 
температуре (120 °С), предпочтение, по-видимому, следует отдать последней 
схеме (Шб-+ Ша-+ IVa). 
Использование в процессе N-[2-(аминоэтил)-N-3-(триметокси­
силил)пропил]амина (Va) не меняет его направленности, - реакция так же 
протекает через стадию образования нестабильного продукта и его после­
дующего внутримолекулярного десилилирования. 
(MeO)зSi(CH2)зNН(CH2)2NH2 + НN(SiMeз)2 
Va 
МеО, /(СН2)зNН 
-- /Si"- 1 МеО NHCH2CH2 
IV6 
-MeOSiMeз 
-NНз 
С помощью реакции переаминирования триметилсилилового эфира ди­
этилкарбаминовой кислоты 3-аминопропилтриэтоксисиланом (1116) был по­
лучен 1, 1-диэтокси-1-сила-2-окса-4-азациклогептан-3-он (IV в), а 
N-[2-(аминоэтил)-N-3-(триметоксисилил)пропил]амином (Va) - 2,2-диме­
токси-1,6,9,2-оксадиазасиликан-1 О-он (Vla). 
Образование гетероциклов и выделение в ходе реакции помимо диэти­
ламина еще и алкокситриметилсилана указывает на то, что и в данном случае 
процесс протекает через стадию синтеза 0-силилкарбаматов (VII и VIII). 
7 
(R10)зSi(CH2)3NH2 
ш 
(R110)3Si(CH2)зNHCH2CH2NH2 
v 
о 
Et2N~bsiMe3 
- Et·NH 
- ROSiMe3 
о 
lR10)3Si(CH2)3NHt
1
osiMe3] 
VII 
о 
[R110)3Si(CH2)зNHCH2CH2NHC~SiМe~ 
VIII 
Соединения (Vll и VIII), по-видимому, являются нестабильными про­
дуктами и в условиях процесса легко подвергаются внутримолекулярному 
десилилированию, приводящему к образованию гетероциклов (!Vв-д и Vla-
в). 
о 
11 1° ~R10)3Si(CH2)3NHCOSiмeJ ------
VII 
R' = СН3СН2,снрсН2СН2,СН3СНРСН2СН2 
R'1 = СН3,СН30СН2СН2,СН3СН20СН2СН2 
Vla-в 
Подтверждением синтеза именно этих гетероциклических соединений 
служат несколько фактов. 
Первый из них - наличие в продуктах реакции алкокситриметилсилана 
и диэтиламина. 
Второй - данные элементного анализа, ИК- и ЯМР 1Н - спектров. 
И, наконец, полное совпадение всех параметров у гетероцикла (IVв), 
при R=Et, с литературными данными, а также известная склонность диамина 
(Va) к циклообразованию. 
Следует отметить, что наличие двух атомов азота в молекуле карбами­
носилана (Va) предполагает возможность образования в данной реакции и 
двух 0--силилкарбаматов (Vб и Vв). 
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(МеО)зSi(СН2)зNНСН2СН2NН2 
Уа 
+ 
На первый взгляд казалось, что процесс должен идти по NН-группе, 
поскольку возможность протекания реакции переаминирования во многом 
определяется нуклеофильностью атома азота. 
С другой стороны, известно, что N-[2-(аминоэтил)-N-3-(триме­
токсисилил)пропил]амин (Va) с органогалогенидами, альдегидами и сероуг­
леродом реагирует по NН2, что согласуется с полученными нами данными. 
С целью выяснения причины столь необычного поведения данного 
карбаминосилана в известных реакциях были проведены исследования ме­
тодами компьютерной химии. 
Построение и предварительную оптимизацию молекул осуществляли в 
рамках программного комплекса HyperChem 6,0 в приближении методов мо­
лекулярной механики с использованием силового поля ММ+ и полуэмпири­
ческого метода РМ3. Этот метод позволил найти начальные геометрические 
параметры молекул, необходимые для применения в дальнейших расчетах 
программного комплекса Gaussian 09 (табл. 1 ). 
Таблица - Полная энергия и термодинамические 
N-[2-( аминоэтил)-N-3-(триметоксисилил)пропил ]амина 
31G(d,p)] 
НАИМЕНОВАНИЕ ЗНАЧЕНИЕ 
параметры 
[ВЗLУР/6-
Полная энергия молекулы ЕНF = -942.8964489 а.е. 
Энтальпия Н=-942.559511 а.е. 
Свободная энергия G= -942.635515 а.е. 
Энтропия S= 159.963 кал/мольК 
Как видно (рис. 1) из пространственной структуры граничных орбита­
лей (B3LYP/6-31G(d,p)), ВЗМО локализована в области атомов азота, причем 
у атома N(l l) концентрация электронной плотности выше, чем у атома N(l4). 
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Рисунок 1 - Пространственная структура ВЗМО 
То есть, исходя из электронной структуры молекулы, можно заклю­
чить , что электрофильная атака будет в первую очередь направлена на атом 
N(l 1). 
Однако для окончательного вывода о направлении протекания процес­
са необходимо провести оценку потенциальных барьеров реакции и произ­
вести поиск переходных состояний . 
На рис. 2, 3 и 4 представлены молекулярные структуры четырех- и 
шестичленных переходных состояний . 
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Рисунок 2 - Молекулярные структуры четырехчленных переходных 
состояний ВЗL YP/6-3 lG( d,p) 
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Рисунок 3 - Молекулярная структура шестичленного переходного со­
стояния для реакции в положение N(l 1) (ВЗL YP/6-ЗlG(d,p)); слева- со всеми 
атомами водорода; справа - только с атомами водорода, участвуюшими в об­
разовании реакционного узла переходного состояния 
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°'JP:Q 
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Рисунок 4 - Молекулярная структура шестичленного переходного со­
стояния для реакции в положение N(14) (ВЗL YP/6-ЗlG(d,p)); сверху - со все­
ми атомами водорода; снизу - только с атомами водорода, участвующими в 
образовании реакционного узла переходного состояния 
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Из анализа полученных результатов, представленных в таблице 2 вид­
но, что самый низкий потенциальный барьер при расчете из энтальпии соот­
ветствует шестичленному переходному состоянию и положению атома азота 
N(l4). 
Таблица 2 - Значения потенциальных барьеров реакции переаминирования с 
участием молекулы (Ме0)3Si-(СН2)3-№11 >н-(СН2)2-№14>н2 (1); ВЗL YP/6-
3 lG(d,p) 
1~ ! Четырехчленное 1 Шестичленное е ь N(ll) N(l4) N(ll) N(l4) 
дн* 46,0 42,7 43,1 30,2 
ЛGи 61,2 55,5 69,1 55,5 
Адекватно же оценить изменение энтропии, а соответственно и энергии 
Гиббса мы можем только при учете молекулярного окружения. Значения по­
тенциальных барьеров реакции с учетом ассоциации исходных молекул 
представлены в таблице 3. Из полученных результатов следует, что в целом 
картина распределения барьеров по типам переходных состояний при учете 
ассоциации молекул осталась прежней: самым низким барьером является 
барьер для шестичленного переходного состояния в положение N (14) - пер­
вичный атом азота. 
Таблица 3 - Значения потенциальных барьеров реакции переаминирования с 
учетом ассоциации исходных молекул. B3LYP/6-31G(d,p) 
& 1 Четырехчленное Шестичленное е ь N(ll) N(l4) N(Il) N(I4) 1 
лни +46.8 +43.5 +50.4 +37.5 1 
ЛGи +53.1 +47.4 +61.3 1 +47.6 
Таким образом следует заключить, что процесс будет протекать по 
концевой NН2-группе. Отсутствие же реакции по NН-группе, по-видимому, 
можно объяснить стерическими факторами самой молекулы. 
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Нами так же установлено, что десилилированием сопровождаются и 
реакции изучаемых карбаминосиланов с триметилсилилизоцианатом . 
Известно, что амины легко взаимодействуют с изоцианатами . Это по­
зволяет синтезировать N-силилзамещенные мочевины. 
о 
11 
Mey,Si(NCOkn+ R,,,NHз-m - Mey,Si(NHCNH2-mR)4-n 
Исследуя поведение в данном процессе азотсодержащие соединения 
(ПI и У), также имеющие одну или две NН-группы, мы надеялись, как и в 
случае аминов, получить кремнийсодержащие продукты (XI и Xll). 
(R0)3Si(CН2)зNН2 
ш 
(R0)3Si(CН2)зNНCH2CH2NН2 
у 
МeзSiNCO 
о 
(RО)зSi(СН2)зNН~iМез 
Х1 
о 
(RО)3Si(СН2)3NНСН2СН2мi&нsiМе3 
Х11 
Однако, карбаминосиланы (IП и У), несмотря на различное содержание 
атомов азота в молекуле, ведут себя в этом процессе одинаково - образуют 
мочевины (XIII и XIV). 
Выделение в ходе реакции алкокситриметилсилана указывает на то, что 
процесс, безусловно, протекает через стадию получения триметилсилилпро­
изводных мочевины (XI и XII), а одновременное наличие в молекуле N-
триметилсилильной и алкоксильной группировок может приводить к десили­
лированию, в данном случае, как оказалось, к межмолекулярному. 
О OR О 
(R0)3Si(CH2)3NH~NH_;SiM~3- -+- - R.o:...Ji(CH2)3NH~NHSiMe3 -----
XI с - - - - - - - - - _, 6R XI -Me;SiOR 
О OR О 
(RO);Si(CH2)3NH~NH~i(CH2)3NH~NHSiMe3 
6R Х/11 -
О OR О 
(R0)3Si(CH2)3NHCH2CH2NH~NH_;S-iM~;-.;: - RO~i(CH2)зNHCH2CH2NH~NHSiМe3 --XII L - - - - - - - - - _J 6R XII 
О OR ~ 
---- (RO)зSi(CH2)зNHCH2CH2NH~NJi(CH2)3NHCH2CH2NHCNHSiМe3 
-Me3SiOR bR XIV 
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Протекание межмолекулярного, а не внутримолекулярного десилили­
рования является, по-видимому, следствием существования амид­
изоамидной таутомерии с участием триметилсилильной группы, свойствен­
ной кремнийсодержащим мочевинам. 
Образование же кратной C=N связи в молекулах и служит, по­
видимому, препятствием для протекания внутримолекулярного десилилиро­
вания. 
О OSiMe3 
11 1 
(R0)3Si(CH2)3NHCNHSiMe3 - (R0)3Si(CH2)3NH-C = NH 
Следует отметить, что использование в реакции вместо 
3-аминопропилтриалкоксисиланов (Ш) N-[2-(амино-этил)-N-3-(триалкок­
сисилил)пропил]аминов (V) не меняет направленность процесса - во всех 
случаях образуются мочевины (ХVа-в и XVIa-в). 
О OR1 OSiMeз 
11 1 1 
Ме SiNCO tж1 ХУа-в IIIH (R10)3Si(CH2)зNHCNHSi(CH2)зNH-C = NH 
О 9R11 OSiMe3 У (R110)3Si(CH2)зNHCH2CH2NH~NHli(CH2)3NHCH2CH2NH-t=NH 
OR11 
R1 = СН3СН2,СНз0СН2СН2,СН3СНzОСН2СН2 
R11 = СНз· СНзОСН2СН2.СН3СНzОСН2СН2 
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ХУ!а-в 
Процесс может протекать и через обменную реакцию: 
OR1 
1 
(R10)3Si(CH2)3NH2 + O=C=N-т(CH2)3NH2 -
О OR1 OR' 
11 1 
- (R'O)зSi(CH2)зNHCNH~i(CH2)зNH2 
OR' о OR' 
Me3SiNCO + (R10)3Si(CH2)зNH~NH~i(CH2)зNH2 -
6R1 
хш 
Мочевины (ХVа-в и XVIa-в) не кристаллизуются и не перегоняются без 
разложения. По данным элементного анализа, результатам определения мо­
лекулярной массы методом криоскопии, строение соединений (ХVа-в и 
XVIa-в) соответствует представленным формулам. В спектрах ЯМР 1Н соот­
ношение интегральных интенсивностей сигналов протонов структурных 
групп близко к теоретическому. ИК-спектры этих продуктов содержат поло­
сы поглощения С=О связи в области 1640-1620 см· 1 и C=N связи в области 
1560-1530 см· 1 • 
Таким образом, характер десилилирования в рассматриваемых процес­
сах определяется, по-видимому, типом функциональной группы, находящей­
ся при атоме азота: нШlичие карбаматной группы приводит к внутримолеку­
лярному десилилированию (0-силилкарбаматы VII и VIII), а амид - изо­
амидной - к межмолекулярному десилилированию (триметилсилилпроиз­
водные мочевины XI и XII). 
Используя в данной реакции другие азотсодержащие соединения, так­
же имеющие концевые NН2 - группы - гидразин или дигидразин, мы надея­
лись, как и в случае аминов и диаминов, получить триметилсилилпроизвод­
ные семикарбазида (XVIIa и XVIIб) или полисемикарбазиды. 
Однако во всех случаях были выделены лишь органические соедине­
ния - 1,2-гидразиндикарбоксамид (XVIII) и 2-{2-[2-(аминокарбонил)-1-
метилгидразино ]этил }-2-метил-1-гидразинкарбоксамид (XIX). 
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H,NNH, 
Me3SiNCO--=-------...,; [Me3SiNHC(O)NНNHC(O)NHSiMe3] H2NC(O)~HNHC(O)NH2 
J 
а XVlla 1 - XVlll 
б H,NNC,H4NNH, - Me3SiHNNHSiMe3 
- 1 - 1 -
Ме Ме 
[Me3SiNHC(O)Nю;ic2н.i~NHC(O)NHSiMe3] H2NC(O)N~C2Нt~HC(O)NH2 
ХV//б Ме Ме ....__ _______ __. Ме Ме 
-Me3Si~C2Нt~HSiMeз XIX 
Ме Ме 
Получение семикарбазидов (XVIII и XIX) указывает на то, что и в дан­
ном случае процесс протекает через образование триметилсилилпроизводных 
соединений (XVIla и XVIlб), которые подобно кремнийорганическим моче­
винам, обладают высокой силилирующей активностью. Это приводит к тому, 
что они силилируют: в случае реакции а - гидразин, а в случае реакции б -
дигидразин . 
Проводя исследования по второму реакционному центру изучаемых 
продуктов (111 и V) - RO-Si, мы пытались, прежде всего, изучить те свойства, 
которые открывали бы новые возможности использования этих соединений, 
как в синтезе неизвестных ранее продуктов, так и в прикладном плане . 
Сначала было изучено поведение этих карбаминосиланов в реакции 
переэтерификации метил - и этилцеллозольвами . 
Использование именно этих соединений было продиктовано, прежде 
всего, прикладной направленностью синтезируемых продуктов, поскольку 
предполагалось, что введение объемного заместителя (ROCH2CH2-, где 
R=Me, Et) в состав карбаминосилана позволит в дальнейшем получать веще­
ства, обладающие повышенной способностью к растворению ангидридов 
кислот - исходного сырья в синтезе компонентов клеев. 
Оказалось, что взаимодействие соединений {lllб и Va) с метил- и этил­
целлозольвами протекает без каких-либо отклонений от аналогичных про­
цессов, что приводит к образованию карбаминосиланов {Пlв,г и Vг,д). 
(Et0)3Si(CH2)зNH2 ,] 
Ш б ROCH2CH20H 
-ROH 
(Me0)3Si(CH2)3NH(CH2)2NH2 
Va 
18 
(ROCH2CH20)3Si(CH2)3NH2 
111 в,г 
v г,д 
Время реакции составляло 1-3 часа, а выход целевых продуктов дости­
гал 93-99% (табл. 4). 
Таблица 4 - Оптимальные условия проведения процесса переэтерификации кар­
баминосиланов Шб и Va 
Загружено, моль Выходце- Условнв проведения процесса 
левоrо про- тку68, 
Z-6011 Z-6020 ЭЦ мц дукта, 
шифр,•/о ос 
1 4.00 Шв, 93 .5 120-150 
1 3.38 Ulr, 98.3 120-168 
1 3.55 Vr, 93.1 108-148 
1 3.48 Vд, 93.8 120-185 
ПРИМЕЧАНИЕ: 
Z-6011 - 3-аминопропилтриэтоксисилан 
Z-6020 - N-[2-(аминоэтил)-N-3-(триметоксисилил)пропил]амин 
ЭЦ - этилцеллозольв 
МЦ - метилцеллозольв 
т •• ,., 0с 
Врем11, 
ч 
70-80 3.5 
70-80 3.2 
67-77 1.55 
65-72 1.15 
Успешное проведение реакций переэтерификации позволило изучить 
возможность использования соединений (Шв,г и Vг,д), при получении ком­
понентов клеёв. В качестве второго исходного продукта применялась 1,3-
диоксо-1,3-дигидро-2-бензофуран-5-карбоновая кислота [ тримеллитовый ан­
гидрид (ХХ)] . 
Само ацилирование проходило легко и сопровождалось хорошей рас­
творимостью реагентов, особенно, в случае использования бутанола или ди­
метилсульфоксида (таблицы 5 и 6). 
Оптимальные соотношения ангидрид - карбаминосилан составляли - 1 : 
1 в случае у-аминопропилтриэтоксисилана и 2 : 1 в случае N-[(2-аминоэтил)­
N-3-(триметоксисилил)пропил]амина (и продуктов их переэтерификации). 
Состав и строение этих соединений были доказаны с использованием 
литературных данных, ИК- и Н1ЯМР-спектров, а также результатов элемент­
ного анализа. 
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Таблица 5 - Ацилирование карбаминосиланов (III) (мольное соотно­
шение карбаминосилан - тримеллитовый ангидрид 1: 1, Т куба=55-60°С, время 
реакции 4 ч) 
Карбамнноснлан Используемый растворитель, % (масс.) от суммарной массы нс-
ходных реагентов• 
(Et0)3Si(CH2)3NH2 •• . 
(Et0)3Si(CH2)3NH2 Буrанол, 30 
(Et0)3Si(CH2)3NH2 Димепшсульфоксид, 50 
(MeOCH2CH20)3Si(CH2)3NH2 Димепшсульфоксид, 60 
(MeOCH2CH20)3Si(CH2)3NH2 Буrанол, 30 
(EtOCH2CH20)3Si(CH2)3NH2 Буrанол,60 
(EtOCH2CH20)3Si(CH2)3NH2 Буrанол, 30 
(EtOCH2CH20)3Si(CH2)3NH2 Димепшсульфоксид, 60 
ПРИМЕЧАНИЕ: 
• - полного растворения ангидрида достичь не удалось 
•• - увеличение количества растворителя не привело к существенным изменениям 
••• - помимо указанных растворителей использовались также ССЦ, МеОН, EtOH 
Таблица 6 - Ацилирование карбаминосиланов (V) (мольное соотноше­
ние карбаминосилан - тримеллитовый ангидрид 1 :2, Т куба=55-60°С, время ре­
акции 5 ч) 
Используемый растворитель, "!о 
Карбамнносилан (масс.) от суммарноii массы нс-
ходных реагентов 
(Me0)3Si(CH2)3NHCH2CH2NH2 Диметилсульфоксид, 74 
(Me0)3Si(CH2)3NHCH2CH2NН2 Буrанол,50 
(MeOCH2CH20)3Si(CH2)3NHCH2CH2NH2 Буrанол,50 
(MeOCH2CH20)3Si(CH2)3NHCH2CH2NH2 Диметилсульфоксид, 52 
(EtOCH2CH20)3Si(CH2)3NHCH2CH2NH2 Буrанол,30 
(EtOCH2CH20)3Si(CH2)3NHCH2CH2NH2 Диметилсульфоксид, 50 
Анализ литературных данных и полученных результатов позволил нам 
сделать следующее предположение о схеме протекания процесса. 
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На первой стадии, по-видимому, образуется кремнийсодержащая ами­
докислота (XXI). 
]--- ~ NCNН(CH2)3Si(OR)3 НО~С-ОН 
11 11 
о о 
ХХlа-в 
Миграция атома водорода от азота к атому кислорода в получаемой 
амидокислоте, может приводить к амидо-изоамидной таутомерии. 
о 
11 
он 
1 
NCNH(CH2)3Si(OR)3 -
но~сон 
11 11 
о о 
NC=N(CH2)3Si(OR)3 
но~~он 
11 11 
о о 
XXI XXII 
Изоамидная форма кремнийсодержащей карбоновой кислоты служит, 
пожалуй, одним из возможных вариантов, позволяющих объяснить образо­
вание воды, без которой дальнейшие превращения становятся просто не воз­
можными. 
Вторым направлением, по которому в реакционной массе может появ­
ляться вода является внутримолекулярная конденсация амидной группиров­
ки с карбоксильной. 
о 
11 
NCNH(CH2)3Si(OR)3 
нос~сон 
о 
~ д " N(CH2)3Si(OR)з но ~ 
11 11 
о о 
11 11 
о о 
XXI ххш 
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Далее, по-видимому, процесс может протекать в нескольких направле­
ниях . 
Поскольку в молекулах (XXI) и (XXII) одновременно присутствуют ал­
коксильные и карбоксильные группы, то это способствует легкому образова­
нию силалактонов (XXIV) и (XXV). 
XXl(XXll) -
о 
~-NH(H2C)3 
нос (У 1. ll ~с-о -S1(0R)2 
о 11 
о 
! XXIV он 
1 
C=N(H2C)3 -СХ 1 нос 1. 11 C-O-S1(0R)2 
о 11 
о 
xxv 
Наличие гидроксильной и карбоксильной групп в иминоформах (XXII 
и XXV) делает возможным протекание межмолекулярной (или 
внутримолекулярной) конденсации с выделением воды. 
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(RO)зSi(CH,)зN О О 
- 11 ·----------, 11 ~ о с-Он но-c:Q 11 ::/' ~-------~ ~ он нос ('У , _____ :-____ , :::,... 1 ~С-} ОН 1-ф- С XXII 
ххп 11 ~-------· 11 
О ~(CH2)зSi(OR)з 
-
(RO)зSi(CH2)зN О 
-
11 11 о 
_(J(C-0-C:o 11 ~ ~ -СОН 1 он /:::,... С--о-С 
11 11 XXVJ 
О N(C"2)зSi(OR)з 
OR OR 
1 1 
(H.C)гSi-OR (H.C)гSi-OR 
- 1 1 - 1 1 
О N О N О 
11 ,-------------, 11 1 11 1 
Q---.:~:-~~ о- о t;-~o~o 
О=С C-dH ОН-+-С=О О=С С-{)-с=О 
J 11 : ______________ : 01 Nll XXVll 
О N ХХУ 
RO-~i--{tH2)3 RO-~i--{tH2)3 
OR OR 
ХХУ 
Появление же в реакционной массе молекул воды, в свою очередь, мо­
жет направлять процесс в сторону образования дисилоксановых звеньев че­
рез стадии гидролиза алкокси-, либо силалактонной группировок. 
--Si(OR)3 
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1 
HOSi(OR)2 
1 
HOSiOR 
1 
+ ROH 
+ ROH 
1 1 
ROSiOSiOR 
1 1 
Дисилоксановые звенья также легко могуr образовываться и в резуль­
тате взаимодействия 1-силалактонов, с выделяющимся в процессе реакции 
спиртом. 
он 
1 
-CXC=N(H2Cl)з + ROH -нос IJ C-O-Si(OR)2 
о 11 
о 
xxv 
он он 
1 1 
-СХС = N(H2C)3Si(ORn нос 8 ~-OR 
о 
хххп 
Силанолы, в свою очередь, в результате дальнейшей поликонденсации, 
будут превращаться в полимерные продукты вида: 
х х х х 
1 1 1 1 
HOSiOSiOH -
1 1 
HO-fSiOSIO}nН 
1 1 
х х х х 
r де Х - остатки от иминоформ 
Аналогичные рассуждения можно привести и для N-[(2-аминоэтил)-N-
3-(триметоксисилил)пропил]амина и продуктов его переэтерификации. 
Протекание данных процессов и особенно образование силоксановых 
связей и служит на наш взгляд основой при получении компонентов клеёв. 
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выводы 
1. Изучены превращения карбофункциональных азотсодержащих крем­
нийорганических соединений в реакциях силилирования, переаминирования, 
десилилирования, переэтерификации и при взаимодействии с гетерокумуле­
нами, что позволило разработать методы синтеза линейных и гетероцикли­
ческих соединений, содержащих аминосилильную-, карбаматную-, мочевин­
ную- и семикарбазидную группировки. 
2. Установлено, что взаимодействие 3-аминопропилтриэтоксисилана и 
N-[2-( аминоэтил )-N-3-( триметоксисилил )пропил ]амина с гексаметилди­
силазаном, триметилсилиловым эфиром диэтилкарбаминовой кислоты и 
триметилсилилизоцианатом протекает через стадии внуrри- или межмолеку­
лярного десилилирования, а сам характер этого процесса определяется типом 
функциональной группы, находящейся при атоме азота: наличие карбамат­
ной группы приводит к внуrримолекулярному десилилированию, а амид­
изоамидной - к межмолекулярному десилилированию. 
3. Обнаружено, что для N-[3-триэтоксисилил)пропил]-N'-(три­
метилсилил)- и N-(2-{ [3-(триметоксисилил)пропил ]амино }этил)-N'-(три­
метилсилил)мочевин существует амидо-изоамидная тауrомерия с участием 
триметилсилильной группы. 
4. Установлено, что кремнийпроизводные семикарбазидов, полученные 
на основе гидразина и 1-метил-1 [2-(1-метилгидразино)этил]гидразина обла­
дают высокой силилирующей активностью. 
5. Установлено, что продукты переэтерификации N-[(2-аминоэтил)-N-3-
(триметоксисилил)пропил]амина метил- и этилцеллозольвами можно исполь­
зовать при получении компонентов клеев. Предложена схема протекания 
процесса получения компонентов клеёв на основе синтезированных карбо­
функциональных азотсодержащих кремнийорганических соединений и 1,3-
диоксо-1,3-дигидро-2-бензо-фуран-5-карбоновой кислоты через образование 
кремнийсодержащая амидокислоты, для которой характерна амидо­
изоамидная тауrомерия. 
6. Методами компьютерной химии установлено, что реакция переамини­
рования триметилсилилового эфира диэтилкарбаминовой кислоты 
N-[2-( аминоэтил )-N-3-(триметоксисилил)пропил ]амином протекает по 
концевому( первичному) атому азота. 
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